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 ペロ ブスカイ ト構造 は磁性イオンが単純立方格子を組み, 磁性イオン聞の相互作用, 特に 180。 超交
 換相互作用 を調べるのに理想的であ る。 そ のた めに多く の研究がなさ れてきた。
 磁性イオ ンがFe3+ であ る場合, 磁性が超交換相互作用でよく説明できる典型的な例であ り, 最近は
 結晶 の歪みが磁性に与える影響に興味がもたれ, 実用面からも注目されてい る。 本研究では酸素欠損が
 結晶構造と磁性に 与え る影響を調べる rこ めに GaFeO踊およびSrFeO 2.5 を調べ る。
 次に高いネー ル温度をもつ 酸化物に は必ず Fe3+ を含むが, よ り高いネー ル温度 を与え る磁性イ オン
 は存在しないであろうかという観点か ら, Fe3+と同じ3d5 であるG♂+ に注目した。 Co4+ は従来, ま
 ったく研究きれていなかったので, SrGoO3 を高圧酸素雰囲気中で合成して, その磁性を調べ る。 ま
 た酸素欠損をともなった SrCoOx での結晶構造と磁性との関係を調べ る。 さ らにSrCoO3 の磁性を
 よ りよく理解するために SrGOl -xF exO3 の磁性 を調べ る。
第二章 実験方法
 出発物質としてはGaOO3, SrGO3, Fe203, 2CoOO3 ・3Go(OH)2 が用いられた。 所定のモル
 比に秤量しだものを乾式混合する。 空気中約 1000。G で板焼した後, 適当な温度で'腐古する。 十分均質
 化き れだ 反応生成物について化学分析が行われ, 所定のモ ル比であるものを母 試料と した。
 CaFeO2.5 の最終熱処理条件は空気中 1150。Gであ り, SrFeO2.5 で は真空申 1300。C であった。
 CaFeO2.5 およ びSrFeO2.5 については化学分 析, X線回折(FeKα ), 磁気測定( 磁化の温度および
 磁場変化), Mbssbauer 効果, 中性子回折( 日本原子力研究所 の原子炉JRR-3 に設置さ れた TOG中
 性子回折装置を用いた。 また理学 部原子核理学研究施設の電子リニアックでパルス的に中性子を発生さ
 せTOF法でも行った)等の実験を行った。
 SrGoOx およびSrG o卜xF exOyについては種々の温風, 圧力( 0～ 500 気圧) の酸素雰囲気中で
 試料を作製しだ。 高圧の酸素雰囲気中での熱処理にはオー トク レー ブが用いられπ。 化学分析, X線回
 折によ り状態図を作製し, 代表的なものについて磁気測定, 電気抵抗, 中性子回折等の実験 を行った。
 第三童 実験結果および考察
 L GaFeO 2.5, SrFeO 2.5
 GaFeO2.5 および SrFeO2.5 の結晶構造 はペロ ブスカイ ト構造か ら酸素欠損のために歪ん だ構造の
 ブラウンミラライ ト構造であ る。
 GaFeO2.5 は弱強磁性をともなった反強磁性体(ネール温度 TN = 720 K)であることが磁気測定
 によ り明らかになった。 中性子回折によ る磁 気構造 は超交換相互作用か ら期待され るように G型(相隣
 るFe3+ の磁気モーーメン トが逆向き)であ る。 Fe3+ の磁気モーメ ントは近似的に。軸を向いていて,
 そ の大きさは 4.6 ± 0.2μB であ る。 結晶空間群はD夢h 一P。m・であるか ら, こ の磁気構造(磁気空間群 は
31
 P・m'・'である)ではD zyaloshisky 『Moriya 相互作用によ り7 弱強磁性が存在すべきであ り, 磁気測定
 の結 果と 一致す る。
 一方, SrFeO2.5 は弱強磁性をともなわない反強磁性体(ネール温度 瓢 = 720K) であ る。 中性子
 回折による磁気構造はGaFeO2.5 と同様G型であ り, Fe3+ の磁気モーメントは。軸方向を向いてお
 り, その大きさは 4.5±0.3μBである。 弱強磁性不出現の原因を検討しだ結果, SrFeO2.5 の結晶空間
 群は D㌻、 一Pcmm でなく, Dl気 一lc㎜ かC器一l bm才 であることがわかった。
 CaFeO2 5, SrFeO25 にお いて, 次の点か ら, 共有結合性が重要な役割を担っていると考えられ
 る。
 O F雅 核のMdssbauer効果において, Isomer shift が他の酸化物でのFe3+の場合より負の方向に
 ずれてい る。
 O 八面体位闘のFe3 『ト でのMδssbauer 効果から求め られた電場勾配Vzz( zは電場勾配の主軸方向)
 は正で, zは近似的にb軸方向であ る。 一方点電荷模型による計算ではVzz は負であ り, zは近似
 的にa軸を向いていて 実験結果を説明でき ない。
 ○ 双極子相互作用の総和の計算から期待されるス ヒ。 ンの向きはa軸方向であるが, 実際の向きは。軸
 方向であ る。 従ってス ヒ。 ンの向きを支配するのは双極 子相 互作用以外のものであ る。
 O Fe3+一〇匹Fe3 →' の超交換相互作用 は他 の多くの酸化物に比較してかなり(約25%)強い。
 H, SrC。Ox( 2.5≦xく3)
 こ. の系にはSrO3 層のab 積層(六方晶的) をもつ低温相( 800℃以下の温度で熱処理)と abc 積
 屑( 立方晶的) をもつ高温相( 950。C 以上の温度で熱処理) が存在するこ とがわかつえ。
  1. 低温相
 この相 は六方晶BaNio3 型の格子を組む。 Oo 原子は。軸方向に一次元的な鎖を形成する。 鎖間の
 磁気的相互作用は2個の酸素 を媒介として働くので弱いと考えられ, 液体窒素温度以上で常磁性である。
 c軸万向のCo 原子間隔は 2.15Aと小さ く, Coイオンのdε軌道は cation sub lattice band を形成し
 ていると考えられ, 電気抵抗は小さい( 10『L Ωcm以下)。
  2. 高温相
 x= 2.5 および 2.75 <xく3に分けて述べ る。
 a) SrGoO2.5 の結晶構造はSrFeO2.5 と同様ブラウンミラライ ト構造 であ るこ とがわかつだ。 この
 相の電気抵抗は他の相に 比し て著しく高く, そ の温度依存性から O. 24 eV の活性化エネルギーをもつ
 ていることが知 られ る。 中性子回折によ ると SrFeO2.5 と同様 G型の反強磁性体であ る。 Co3 +の磁
 気モーメ ントの大きさは3.3 ± 0.3μB であ る。 従ってGo3 +の 3d電子は局在じてお り, hi gh spin 状
 態にあ る。 これは酸化物中のGo3+としては唯一の high spin 状態であ り, まだネール温度は 570 K
 で, Oo3+一〇2一一Go3+ の超交換相互作用は負であ り, その大きさ」はFe3+ の場合より大きい。
 b) SrCoOx( 2,75 くxく3) はぺロブスカイ ト型の格子を組む。 SrFeOxの場合と同様, 酸素欠損
 が多いと正方晶であるが, 化学量論的組成に近ずくと立方晶に移行するとと もに単位胞の体積も減少
 する。 抵抗は小さく( 10`2 ～ 104 Ωcm), 強磁性であ る。 この相では 3d 電子は collective で,
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 Go -0 -Go 結合に基く, narrow band が形成されていると考え られ, xの増加( 3d電子の減少)
 とともに磁化 σ, 常磁性キュリー温度 θp は増大する。
 皿. SrCo1蚊F ex O3 (ペロ ブスカイ ト相)
 この系は全域で電気伝導 はよ く, x《 0.95 で強磁性であ る。 xが0か ら増加( 3d電子を減少) する
 に従って磁化は増大するが, x= 0.5 付近で極大を作った後減少する( 液体窒素温度において, x=0
 で 34 emu/g, x= 0.5 で 49 em u/g, x= 0.95 で 12 emu/g)。 常磁性キュリー温度 はx≦ 0.8 で
 220 ～ 230 Kであるが, さらにxが増加すると減少し, x=1で約 150 Kになる。
 SrFeO3 (x=1) は帯磁率 の測定からはネー ル温度 130 Kの反強磁性体であ る。 しかし 常磁性キ
 ュ リー温度は正であ り, 帯磁率は非常に大きい( 130 1〈 でモル当り 5、5×10魂 emn)。 液体窒素温度,
 H≦ 64KOe で帯磁率の磁場依存性は観測されなかった。 Fe4+は3d4 であるか ら, LaMnO3 のよう
 に低温でヤーン・テラー歪が期待されるが, 421(まで立方晶であ る。 Jij SiSj 型の磁気的相互作用
 から期待される(第3近接原子までのJlj を考慮)磁気構造はF型(強磁性), G型, A型, G型(何
 れも反強磁性)に限 られ る。 しかるに中性子回折によると, これらのいず れでもなく(スクリュー構造
 に対応する5本の satem te が観測された ), 第4近接Fe4+イオン間以上の長距離相互作用が磁気構
 造に重要な役割を演じていると考えられる。 Isomer Shlft の観測か ら, 02、の2P軌道とFe4+
 の3d軌道 の部分的共有結合がかなり強 いと み られるこ と, 格子定数 の温度変化がネー ル温度付近でほ
 とん ど異常のないこと, 電気伝導性がよいことを考え合せれば, SrFeO3 では3d電子はCollective
 であ り, Fe 『0 -Fe 結合に基く narrow band を形成していると 考えられ る。
 SrFeO3 では上記のよ うに3d電子は collective であるが, 脳 以上 の帯磁率 の様子からFe4+ イ
 オンは hi gh sp in 状態に近 い状態になっていると考え られ る。 このことはSrGo1-x FexO3 での Fe
 rich側で有効ボァ磁手数が増大することに対応している。 一万, Oo rlch 側では格子定数が減少し,
 結晶場が増大する。 このだめ, Fe4 +の3d電子も1㎝ spin 状態に近い状態にあり, SrCoOx の場合
 と同様な band を形成 し, 3d電子の減少とともに磁 化が増大すると考え られ る。
 SrC orx Fex O3 で強磁 性成分をもたないSrFeOx( x=1)からx を減 少させると磁化が増大す る。
 これはGo4+ が入るとmagnetic impurity state が形成されて, Go4+ のまわりに強磁性成分が誘起
 されると考え られ る。 この領域 の磁性は一見, La1-xGaxMnO3 の場合によく似てい る。 ただ,
 LaMnO3, SrFeO3 では磁性イオンは同じ3d4 であるが, 前者は3d電子が局存してお り, 結晶が
 歪むのに対し, 後者は3d電子はGoUective であり, 結晶が歪まない点が著しく異なる。
第四章総 括
 L GaFeO2.5, SrFeO2.5 は酸素欠損のためにペロブス カ'イ ト構造から歪ん だ結晶構造をもつがン
  希土類オーソフェライ トと同様, 超交換相互作用がよく適用でき, 磁気構造はG型である。 Fe3+一
  〇2 h- Fe3+ の超交換相互作用の強さ は他 の多くの酸化物に比較してかなり強い。 また共有結合性
  が重要な役割 を担っていると考え られ る。
   GaFeO2.5 はDzyal oshi sky 一M oriya の相互作用のために弱強磁性をともなっている。
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  SrFeO2.5 の結晶空間群はPcmnでなく, Icmmか Ibm2 である。
 2. SrGoOxにはab積層 (BaNiO3 型) の低温相とabc積層の高温相が存在する。 高温相に
 はぺロ ブスカイ ト構造と酸素 の空位の規則配列のrこ めペロブスカイ ト構造から歪ん だ構造のプラウ
 ンミラライ ト構造が存在す る。
 2a. 低温相 は窒素温度以上で常磁性であって, 電気伝導性はよ い。
 2b. ブラウンミラライ ト構造のSrCoO2.5 はG型の反強磁性体であって, Go3 'ト は high spin
 状態にあ る。 このよう な物質は非常に珍しく, Go3+一〇2一一Co3+ の超交換相互作用が非常に
 強い反強磁性的相 互作用であ ることが初めて明 らかにされ ブこ。
 2c. ペロ ブスカイ ト相SrGoO2 は強磁性で電気伝導性はよ い。 3d 電子は col Iective であ ると
 考え られ る。 Co4 憶3 d5 であ るからFe3+ に似た性質をもつものと期待されたが, 実際にはまつ
 だく異なっていて, 超交換相互作用の考えが適用できないことが明らかになった。
 3. ぺロブスカイ ト相SrOol-xFexO3 は電気伝導性はよ く, x≦ 0.95 で強磁性であ る。 3d電子は
 collective であると考えられ る。Fe rich 側の磁性はLarxGaxMnO3 の場合とよく似てい る。 た
 だSrFeO3 はLaMnO3 と同じ3d4 の磁性イオンを含むが, 3d電子が局在しないと考えられる
 点が著しく異なる。 SrFeO3 において, 第4近接Fe4+ イオン間以上の長距離相互作用が磁気構
 造 に重要 な役割を演 じていると 考え られ る。
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 論文審査結果の要旨
 本論文はアルカリ土金属Sr およびOa, 遷移金属 Fe およびGo の複合酸化物でペロ ブスカイ ト型
 構造 を基調と するもの にっ いて, そ の結晶構造と磁性の関係 を明 らかにしょうとし て行なわれた もので
 ある、 周知のようにペロブスカイ ト型 構造 の磁性酸化物 にお いて は遷移金属 は単純立方格子 を形成し適
 移金属一遷移金属の交換相互作用は02一 を媒介とする 180。結合によって行なわれるが, 酸 素 の 欠 損
 があ ると 配位数が かわ ると同時 に結 合角 もかわって来 る。 こ のようなことか ら, これらの物質の磁性研
 究か ら交換相 互作用に関する知 識を得ようとするのが本研究の目的であ る。
 試料作製には種々の酸素雰囲気を必要とし, 特に単純ぺロブス カイ ト型構造の酸化物を得るだめには
 高圧酸素処理を必要とする。 著者はこ の危険な作業を通してほ ず化学量論駒組成のSrFeO3 および
 SrCoO3 の試料を作製し, その磁性, 結晶構造を磁気測定, X線, メスバウァー効果, 中性子回折,
 電気伝導度 など の測定 を駆使してし らべた。
 そ の結果酸素の少ないSrFeO2.5, GaFeO2.5, SrCoO2.5 などについてそれ らが反強磁性であ る
 こと, およ びそ の磁気構造が相隣 る遷移金属イオンの磁気モーメ ントが相互に反 平行であ ること を確定
 しだが, 特にSrFeO2.5 が従来信じられていrこ 空間群 Pcmn の結晶構造ではな く, より対称性の高い
 ものであることを結論した。 また SrGoO2.5 が珍らしいことに high spin state のCo3+ 状態をもつ
 こと を確認し た。 また 酸素の多 いペロ ブスカイ ト型 構造 の酸化物においては4 価イ オンの性質の究明が
 問題であるが, それらは電気伝導度がよ く, 化学量論的組成に近いところで金属伝導性を示すこと を見
 出だしだ。 しかもSrOoO3 には強磁性が, SrFeO3 には反強磁性があらわれること, まだそれらの固
 溶体系はSrFeO3 に近 い組成を除いては強磁 性が 存在していること を見出 だした。 酸化物で良 伝導性
 をもち, 特に金属伝導を示す例 は幾つかあるけれども, それほど多いわけではない。 Fe 304 の室温以
 上, VO, V203 の低温変態以上, TiO などがその例である。 しだがって本研究の対象となった酸化物
 の金属伝導性 は誠に興 味あ るも のであ る。 これ らの物質 におけ る磁 気的相互作用 は当初予想 したような
 Anderson 型の超交換相互作用 によ っては理解しがた く, 金属伝導性との関連にお いて考慮さ れね ばなら
 ない。 これは今後の問題であ る。
 よって武田 隆義提出 の論文は理学博士の学位論文として合格と認め る。
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